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論文内容要旨
 第1章序論
 界面活性剤は各種洗浄剤として日常の生活に欠かせないが,工業的にも湿潤,起泡,分散,
 乳化などの作用を生かして広い分野に用いられている。従って界面活性剤の存在をぬきにして
 現在の我々の生活を考えることは困難といっても過言ではない。現在用いられている界面活性
 剤の多くは石油化学の成果としての合成系界面活性剤であるが,最近合成品の生体に対する異
 分子としての作用が懸念されつつある中で,合成界面活性剤に対する不安も高まっている。そ
 の結果,より安全な界面活性剤の開発が望まれており,安全性の高い素材として天然系の界面
 活性剤が見直され,さらに新しい素剤の開発が期待されている。
 一方,生体構成成分として天然に存在する界面活性物質が生体機能の維持,調節に重要な役
 割を果たしていることが次第に明らかにされつつあり,新たな天然界面活性物質の探索とその
 機能解明,あるいはミセルなど界面活性剤の会合体を用いた酵素類似機能の研究が精力的に行
 ない=つれている。
 このように実用および基礎の両面で,天然物に由来しその結果安全性が高く,しかも機能性
 に富む界面活性剤の出現が望まれている。N一アシルアミノ酸は天然界面活性物質であるリポタ
 ンパクあるいはリポペプチドのモデル物質として適当な構造を持ち,しかも安全性の高い界面
 活性剤であり,既述の要求にかなった素材として実用化も進んでいる。しかしながらN一アシル
 アミノ酸の界面活性剤としての研究は未だ不十分であり,特に物理化学的な性質を構造論的に
 扱った研究はほとんどされていない。
 本研究はこのような観点からN一アシルアミノ酸の種々の環境下における会合状態およびそ
 の性質の解明を目的として,円偏光二色性,赤外吸収などの分光学的手段によって会合構造の
 解析を行ない,表面張力,起泡力などの界面化学的性質の測定を行ない,分子構造と会合体の
 物理化学的性質の関係について考察を加えた。
 本章においては,この分野における従来の研究の概要を述べ,本研究の位置づけを行なった。
 第2章N一アシルアミノ酸における液晶の生成と円偏光二色性
 本章では本研究の主題化合物であるN一アシルアミノ酸の合成および液晶の生成条件とその
 性質を示した。
 N一アシルアミノ酸を加熱あるいは溶媒を添加すると一定条件下で液晶を生成することを見
 い出した。特に光学活性なN一アシル酸性アミノ酸またはN一アシル塩基性アミノ酸をベンゼン,
 トルエン,流動パラフィンなどの非極性物質に加えると懸濁状の液晶を生成し,液晶の構造に
 由来する円偏光二色性が認められた。
 この円偏光二色性の符号がL体とD体で逆転すること,液晶内に挿入した色素に誘起される
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 円偏光二色性の符号が電子遷移の分極方向によらず一定であることからN一アシルアミノ酸系
 懸濁状液晶は一種のリオトロピックなコレステリック液晶であり,円偏光二色性はそのらせん
 状分子配列による選択散乱現象を示すことを明らかにした。このN一アシルアミノ酸系懸濁状液
 晶は低分子物質によって生ずるリオトロピックなコレステリック液晶としては最初の例であ
 り,N一アシルアミノ酸分子の不肖構造がコレステリック液晶の高次不斉構造を直接的に規制し
 ていることが判明した。
 第3章N一アシルアミノ酸系液晶の選択的光透過性
 本章ではN一アシルアミノ酸系懸濁状液晶が示す鮮やかな呈色の原因について調べた。
 この呈色は温度や溶媒組成の変化によって可逆的に変化し,しかも透過光は単一波長に近い
 波長成分から成り,従ってこの波長のスペクトル色に近い色を示した。
 この呈色の原因は懸濁状結晶(分散粒子〉と溶媒(分散媒)との間の屈折率分散の相異に起因
 し,両者の屈折率の一致する波長の光のみを選択的に透過するために生ずる現象であることを
 明らかにした。
 第4章溶液中におけるN一アシルアミノ酸の会合と円偏光二色性
 本章では光学活性なN一アシルアミノ酸およびそれらの塩の溶液が示す円偏光二色性の測定
 を行ない・一定条件下で高次の不斉構造を持つ会合体が生成していることを明らかにするとと
 もに,その構造について考察を加えた。
 すなわちアルコール溶液系ではいずれの光学活性なN一アシルアミノ酸溶液にも系に独自の
 円偏光二色性が認められ,その符号が対掌体間で異なることからN一アシルアミノ酸の不斉構造
 を反映した不斉会合体が生成していることを明らかにした。さらに各種添加物および温度など
 の円偏光二色性に対する影響を調べた結果,会合体の生成は隣接した不斉分子間の水素結合に
 よって生ずることを明らかにした。
 一方,水溶液系ではN一アシルグルタミン酸モノ塩のみが会合体生成に伴なう円偏光二色性を
 示した。この結果からN一アシルアミノ酸塩の水溶液中での会合は疎水結合によるミセル形成で
 あり,生じたミセル表面では水素結合に与えるべきカルボキシル基がイオン化しているために
 アミノ酸残基間の水素結合生成が困難であるが,N一アシルグルタミン酸モノ金属塩では遊離の
 カルボキシル基の存在で水素結合が可能になり,不斉構造を持つミセルが生じたものと推定さ
 れる。
 第5章N一アシルアミノ酸塩水溶液のミセル生成と界面化学的性質
 本章ではN一アシルアミノ酸塩類の界面活性剤としての性質である水溶液中におけるミセル
 の形成,および各種界面化学的性質を調べた。その結果N一アシルアミノ酸の分子構造とその性
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 質の間には密接な関係があり,特にアミノ酸の側鎖の影響を疎水性の差とみなすことにより,
 一般の界面活性剤について知られている分子構造と性質の関係がN一アシルアミノ酸塩の場合
 にもあてはまることを明らかにした。
 すなわち界面活性剤間の疎水結合によって生ずる会合体であるミセル形式において,N一アシ
 ルアミノ酸塩の臨界ミセル濃度(CMC)は同一アシル鎖長の場合アミノ酸の側鎖の疎水性の
 増加によって指数関数的に減少した。従ってアミノ酸の側鎖部分も主に疎水基の一部としてミ
 セル形成に与っていると考えられる。
 一方,N一アシルアミノ酸塩の表面張力,浸透力,起泡力などの界面化学的性質は疎水基と親
 水基の相対的大きさ,相対的位置などの界面活性剤としての分子構造の影響が顕著であった。
 しかもこの場合もアミノ酸の種類の影響を側鎖の疎水性の差として表わすことによって,一般
 の界面活性剤と同様の分子構造と界面化学的性質の関係が認められた。
 第6章総括
 本章では各章の要約を行ない,界面活性物質であるN一アシルアミノ酸が種々の環境において
 異なった会合体を生成し,しかもいずれの場合にも光学活性の存在によって会合体が高次の不
 斎構造を持つことを明らかにした。この環境と会合体の種類は下表の如くまとめることができ
 る。
 (光学活性N一アシルアミノ酸の生成する不斉会合体)
   環境(溶媒)化合物不斉会合体
   非極性溶媒ベンゼン,クロロホルムなどN一アシル酸性または塩基性アミノ酸懸濁状コレステリック液晶
   極性溶媒メタノール,アセトンなどN一アシル中性または酸性アミノ酸不斉水素結合による不斉ミセノレ
   水N一アシル酸性アミノ酸モノ塩不斉水素結合と疎水結合による不斉ミセル
 上表の環境と不斉会合体の種類の関係はペプチドおよびタンパク質において知られている各種
 環境下における階層的高次構造継と類似しており,しかもいずれの場合も高次の不斉を生ずる
 原因がアミノ酸の分子不斉にあり,かつその成因がアミノ酸残基間の不斉炭素を介した水素結
 合の生成にあるという共通点をもつ粧(コレステリック液晶,α一ヘリックス生成等)。
 このようにN一アシルアミノ酸は低分子物質でありながら高分子物質であるタンパク質,ペブ
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 チドなどと類似の性質を示すことが明らかとなった。従ってタンパク質,酵素,ペプチドなど
 の構造と機能の関係の解明のためのモデルとしてN一アシルアミノ酸の性質を知ることは極め
 て意義のあることと思われる。
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 論文審査の結果の要旨
 生体構成成分として天然に存在する界面活性物質は生体機能の維持,調節に重要な役割を果
 たしている。この様な界面活性物質の生体中における役割りを解明する上において生体中に存
 在する界面活性物質のモデルとなりうる合成物質のミセル形成等会合状態,会合状態にある合
 成物質の種々の性質を明らかにすることは意義のある研究である。
 N一アシルアミノ酸は天然界面活性物質であるリポタンパクあるいはリポペプチドのモデル
 物質として適当な構造を持つと考えられる。
 本論文はこの様な観点からN一アシルアミノ酸の種々の環境下における会合状態,およびこれ
 らの会合体の性質を解明し,N一アシルアミノ酸の会合状態と性質との関連を明らかにすること
 を目的として行なわれた研究である。
 第1章の序論においては本論文の内容にかかわる現在までの研究の背景,従来の研究の概要
 をのべ,本論文の位置づけを行なった。
 第2章ではN一アシルアミノ酸を構成成分とする液晶の生体条件とその性質を述べている。N
 ラシルアミノ酸を加熱あるいは溶媒を添加すると液晶を生成する。特に,光学活性なN一アシ
 ル酸性アミノ酸またはN一アシル塩基性アミノ酸をベンゼン,トルエン,流動パラフィンなどの
 非極性溶媒に加えると懸濁状の液晶を生成し,液晶の構造に由来する円偏光二色性を発見した。
 この円偏光二色性の符号はL体のN一アシルアミノ酸とD体のN一アシルアミノ酸とで逆転する
 こと,液晶内に挿入した色素に誘起される円偏光二色性の符号が電子遷移の分極の方向によら
 ず一定であることから,このN一アシルアミノ酸系懸濁状液晶は一種のリオトロピックなコレス
 テリック液晶であり,観測された円偏光二色性はコレステリック相の螺旋状の分子配列による
 円偏光の選択散乱現象に起因することを明らかにしている。このN一アシルアミノ酸系懸濁状液
 晶は低分子量物質によって生ずるリオトロピックなコレステリック液晶として最初の例であ
 る。
 番3章ではこのN一アシルアミノ酸系液晶における光の選択透過性を論じている。この液晶は
 鮮やかな色を示し,この呈色は温度,溶媒組成の変化によって可逆的に変化し,しかも透過光
 は単一波長に近い波長成分からなり,極めて特異な現象である。この呈色の原因は分散粒子と
 考えられる液晶相と溶媒相との間の屈折率分散の相異によることを明らかにしている。いわゆ
 るクリスチアンゼン効果と呼ばれてきた現象であることを多くの実験によって証明している。
 第4章では溶液中におけるN一アシルアミノ酸の会合と円偏光二色性との関連を論じている。
 アルコール溶液系ではいずれの光学活性なN一アシルアミノ酸についても独自の円偏光二色性
 が認められ,その符号が対掌体問で逆になることから,この円偏光二色性はN一アシルアミノ酸
 の不斉構造を反映した不斉会合体に起因することを明らかにしている。各種添加物および測定
 温度などの円偏光こ色性に対する影響を調べた結果,会合体の生成は隣接した不肖分子問の水
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 素結合によることを明らかにしな。一方,水溶液中ではN一アシルグルタミン酸モノナトリウム
 塩のみが会合体生成に伴なう円偏光二色性を示した。この結果からN一アシルアミノ酸塩の水溶
 液中での会合は疎水的相互作用によるミセル形成であり,生じたミセル表面ではアミノ酸残基
 間の水素結合が困難であるものと推定された。
 第5章ではN一アシルアミノ酸塩水溶液のミセル生成とその界面化学的性質を述べている。N
 一アシルアミノ酸の臨界ミセル濃度は同一のアシル鎖長の場合,アミノ酸側鎖の疎水性の増加に
 よって指数関数的に減少している。一方,N一アシルアミノ酸塩の表面張力,浸透力,気泡力な
 どの界面化学的性質は疎水基と親水基の相対的大きさ,相対的位置などによって影響をうけ,
 側鎖の疎水性の差によって界面化学的性質が説明されることを明らかにしている。
 第6章では本論文の総括をのべ,光学活性N一アシルアミノ酸の生成する不斎会合体の構造の
 環境の変化による多様な変化を総合的に考察している。この会合体形成にはいずれもアミノ酸
 残基の不斉炭素と関連している。N一アシルアミノ酸は低分子量の物質でありながら高分子物質
 であるタンパク質,ペプチドと類似σ)性質を示すことが明らかにされた。
 以上,坂本一民提出の論文はN一アシルアミノ酸の種々の環境下における会合状態およびその
 性質を円偏光二色性分光学,界面化学により解析を行ない,この会合構造を明らかにし。会合
 構造と会合体0)性質との関連を明らかにした優秀な論文である。本研究の成果は当該研究分野
 の発展に寄与するのみならず,生体関連物質の化学の今後の展開に大きな寄与をもたらすbの
 である。本論文は坂本一^民が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有す
 ることを示している。よって,坂本一民提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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